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Abstrakt 
 
Tato práce se zabývá optimalizací tlustovrstvé pracovní elektrody pro stanovení látek ve 
vodných roztocích. Elektroda je tvořena kontaktním přívodem z platiny a aktivního povrchu 
modifikovaného vícestěnnými uhlíkovými nanotrubicemi. V teoretické části práce je popsána 
technologie tlustých vrstev, vlastnosti a výroba uhlíkových nanotrubic, úvod do elektrochemie 
a elektroanalytických metod pro stanovení látek ve vodných roztocích. V praktické části je 
popsána realizace pracovních elektrod metodou tlustých vrstev a jejich následná modifikace 
nástřikem aktivní vrstvy z uhlíkových nanotrubic. Dále je popsána charakterizace 
připravených elektrod pomocí elektronové mikroskopie, voltametrických metod a 
elektrochemické impedanční spektroskopie. V závěru jsou shrnuty dosažené výsledky, a na 
základě jejich vyhodnocení je vybrán nejvhodnější typ pracovní elektrody pro 
reprodukovatelné elektrochemické analýzy. 
Abstract  
 
This thesis is about the selection of the better type of thick film working electrode for the 
detection of substances in aqueous solutions, modified by spray coated carbon nanotubes. The 
theoretical part of this thesis describes the technology of thick film, properties and production 
of carbon nanotubes, introduction to electrochemistry and electroanalytical methods for the 
detection of substances in aqueous solutions. The practical part is aimed to realization of the 
working electrodes by thick film technology and their modification by spray-coated layer 
consist of carbon nanotubes. Electrodes are characterized using voltammetric methods, 
electrochemical impedance spectroscopy and electron microscopy. In conclusions is selected 
the most suitable type of working electrodes for reproducible electrochemical analysis. 
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Úvod 
Obvody a části obvodů vyrobené technologií tlustých vrstev se v současnosti nejčastěji 
využívají v oblastech, v nichž jsou kladeny vysoké požadavky na spolehlivost, tepelnou a 
chemickou odolnost. Proto je tato technologie často využívána při konstrukci výkonových či 
mikrovlnných obvodů a v mnoha dalších odvětvích moderní elektroniky a elektrotechnického 
průmyslu [1]. Jedním z takovýchto nekonvenčních využití tlustovrstvých struktur je jejich 
použití při konstrukci tuhých elektrod elektrochemických senzorů a biosenzorů, kde dochází 
k prolínání v použití klasických tlustovrstvých materiálů s materiály speciálně připravenými 
pro aktivní vrstvy těchto senzorů [2]. 
Jedním z těchto moderních materiálů jsou uhlíkové nanotrubice, které nabízejí výborné 
mechanické, elektrické a optické vlastnosti, jež jim předurčují poměrně široké spektrum 
využitelnosti například v kompozitních materiálech, či jako výborné vodiče v čipových 
součástkách. V poslední době jsou hojně využívány pro aktivní vrstvy elektrochemických 
senzorů a to nejen jejich dobré biokompatibilitě a dobré afinitě k mnoha biologickým látkám, 
ale i z důvodu zvýšení povrchu pracovní elektrody senzorů a tím i proudové odezvy, která je 
přímo úměrná velikosti aktivního povrchu elektrody [3]. Pracovní elektrody 
elektrochemických senzorů jsou buď tvořeny pomocí nanokompozitů s obsahem uhlíkových 
nanotrubic (CNTs), nebo jsou na povrch elektrody z jiného materiálu nanášeny dodatečně 
v tenké vrstvě, případně je lze pomocí několika fyzikálních technik vytvořit přímo na jejich 
povrchu [3][4]. Takto na povrchu elektrody vznikne velmi porézní struktura, která aktivní 
povrch elektrody může zvětšit až několikanásobně [3]. 
Ke zkoumání a stanovování látek v roztocích se používají různé elektroanalytické 
metody. Velkým průkopníkem v této oblasti byl Jaroslav Heyrovský, český fyzikální chemik, 
který objevil jednu ze stěžejních elektroanalytických metod - polarografii, za niž v roce 1959 
získal Nobelovu cenu za chemii [5]. Tato metoda využívala k detekci pracovní elektrodu 
tvořenou kontinuálně odkapávající rtuťovou kapkou, což prakticky vylučovalo chyby 
v měření vlivem kontaminace elektrody probíhajícími elektrochemickými reakcemi [6]. 
Velkou nevýhodou metody ale byla toxicita rtuti a proto se trend v realizaci elektrod začal 
ubírat jiným směrem. Tato metoda však položila základy moderním elektroanalytickým 
metodám, u nichž se dají využít pevné elektrody. Ty jsou snadno modifikovatelné, pro 
potřeby určitého měření. Mezi moderní metody patří například cyklická voltametrie a 
elektrochemická impedanční spektroskopie, kde lze planární elektrody realizované pomocí 
tlustovrstvé technologie využít. 
Cílem této bakalářské práce je realizace pracovních elektrod elektrochemických senzorů 
pomocí kombinace klasické tlustovrstvé technologie s nanášením uhlíkových nanotrubic 
metodou stříkání, jejich optické srovnání pomocí rastrovací elektronové mikroskopie a 
charakterizace pomocí cyklické voltametrie a elektrochemické impedanční spektroskopie. Ze 
získaných výsledků pak bude zvolen nejvhodnější typ pracovní elektrody pro 
reprodukovatelné elektrochemické analýzy.  
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1 Technologie tlustých vrstev 
Technologie tlustých vrstev je mikroelektronickou technologií, která byla primárně 
určena pro výrobu hybridních integrovaných obvodů (HIO). Pojem tlustá vrstva se používá 
pro struktury realizované na nosných substrátech aditivním nevakuovým nanesením 
příslušného materiálu ve formě pasty, zajišťující požadovanou funkci. Po nanesení pasty 
(obvykle sítotiskem) musí dojít k vyrovnání vrstvy a jejímu následnému zasušení. Sušení se 
obvykle provádí při teplotách do 150 °C. Tato teplota je však pro různé pasty jiná, a proto se 
konečná hodnota zasušovací teploty volí dle doporučení výrobce pasty. Po zasušení pasty 
může následovat tisk další funkční vrstvy, nebo již samotný výpal. Výpal se provádí nejčastěji 
při teplotě kolem 850 °C (u vodivých cermetových past od 760 – 1000 °C), nejčastěji ve 
vzduchové atmosféře. Některé materiály mají sklon k oxidaci, a proto se při výpalu používá 
ochranná atmosféra (například N2). Doba výpalu bývá obvykle cca 60 minut. I v tomto 
případě je ale nutno brát ohled na doporučení výrobce pasty. Tloušťka vrstvy po výpalu se 
pohybuje v řádu jednotek až desítek mikrometrů dle typu a složení pasty (obvykle 5 – 25 μm). 
Pro porovnání u tenkých vrstev bývá tloušťka finální nanesené vrstvy v řádu od jednotek nm 
do jednoho μm. [2][7] 
1.1 Nosný substrát 
Substrát nejčastěji slouží jako nosná plocha pro vytvoření HIO. Z elektrického hlediska 
musí být substrát izolantem, aby nedocházelo tvorbě můstků a zkratů. Substrát navíc musí 
vykazovat dostatečnou tepelnou vodivost k odvádění tepla vytvořeného vlastními součástkami 
obvodu. Nejčastějším materiálem na výrobu substrátů pro vrstvové obvody je korundová 
keramika (AL2O3) s obsahem 96 hmotnostních % oxidu hlinitého. Substrát může být vyráběn 
v různých rozměrech od jednotek mm2 po stovky cm2 o tloušťkách od 0,25 – 2,5 mm. 
Standardní rozměr substrátu bývá (50 × 50) mm. Tento substrát lze pak dělit na menší části 
pomocí laseru, kdy se substrát narýhuje a rozláme nebo je na požadované rozměry (poloviny, 
třetiny atp.) nařezán pomocí diamantové pily. Pro využití v některých nekonvenčních 
aplikacích, jako jsou například elektrochemické senzory, je nutno brát ohled i na odolnost 
substrátu vůči různým chemickým látkám. Typické hodnoty pro korundovou keramiku jsou 
zobrazeny v tab. 1. [7]  
tab. 1Charakteristické vlastnosti korundové keramiky s 96 hmotnostními % Al2O3.[7] 
 
  
λ TK EP R tgδ 
(f= 100MHz) εr Teplotní odolnost 
[J∙S-1∙m-1∙K-1] [ppm∙K-1] [kV∙mm-1] [Ω∙mm] [%] [-] [°C] 
35 6,4 8 7!1013 0,55 9 ≥ 2000 
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1.2 Tlustovrstvé pasty 
Pro vytváření pasivních sítí na substrátu jsou používány materiály s různými vlastnostmi, 
a to nejčastěji ve formě past. Tyto pasty představují heterogenní termodynamický systém. 
Tímto pojmenováním bývá označován systém s více složkami majícími různé fyzikální a 
chemické vlastnosti. Viskozita past se mění v závislosti na mechanickém tlaku, což znamená, 
že pasty jsou tixotropní. Pasta samotná se skládá z několika dílčích složek, funkční, tavivové a 
lakové (pojivové) složky. Využívají se různé druhy sítotiskových past, které se používají pro 
realizaci vodivých, odporových, dielektrických, izolačních a krycích vrstev. [7][8] 
! Funkční složka: tvoří ji práškový materiál o velikosti částic přibližně 5μm. U 
vodivých past se většinou jedná o prášky drahých kovů a jejich slitin. U 
odporových past se jedná o vodivé a polovodivé oxidy a sloučeniny. U izolačních 
a dielektrických past jde pak většinou o feroelektrika a rekrystalizující skla. [7] 
! Tavivová složka: skelná nebo oxidová směs, která vytváří vazbu na nosný 
substrát a také nosnou matrici pro funkční složku pasty. Používají se nízkotavná 
skla s teplotou měknutí od 600 °C. [7][8] 
! Laková složka: pojivová složka, která s výše uvedenými práškovými směsmi 
tvoří stabilní suspenzi s potřebnou přilnavostí (např. terpineol, 
butyldiglykolacetát). Je roztokem více druhů filmotvorného materiálu (většinou 
polymerní organické sloučeniny). Tato složka se při výpalu odpaří a nepodílí se 
nijak na výsledné funkčnosti vrstvy. [7][8] 
Modifikátory vlastností pasty – jsou látky, které se také mohou v tlustovrstvých pastách 
vyskytovat. Tyto látky pozměňují viskozitní chování systému. [7] 
1.2.1 Typy tlustovrstvých past 
Jak bylo uvedeno v předchozí kapitole, mohou mít tlustovrstvé pasty různé elektrické 
vlastnosti dané jejich složením. Na základě toho se pasty dělí do několika skupin. 
! Vodivé pasty: jako funkční složka slouží prášky drahých kovů (Au, Pd, Pt, Ag).  
Používají se především pro svoji stálost a netečnost vůči vlivům prostředí. Pomocí 
těchto past jsou nejčastěji vytvářeny vodivé cesty na substrátu spojující jednotlivé 
elektronické prvky. Teplota výpalu se pohybuje v rozmezí 760 – 1000 °C. [8] 
! Odporové pasty: používají se různé směsi drahých kovů, které u některých 
systémů vytvářejí oxidy (např. RuO2). Hodnota odporu je dána poměrem vodivé 
části a tavivové složky. Hodnota odporu je udávána jako odpor na čtverec (R□). 
Doba celého cyklu výpalu je cca 60 minut při teplotě 850 °C. [8] 
! Dielektrické pasty: funkční složku tvoří materiály používané pro keramické 
kondenzátory. [8] 
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! Izolační pasty: slouží k odizolování jednotlivých vodivých vrstev tlustorvstvého 
motivu. Jejím úkolem je zabránit tvorbě zkratů a můstků v systému. Funkční 
složku tvoří různé typy skelných frit. U elektrochemických senzorů se používá 
k maskování vodivého motivu mezi kontaktem a vlastním detekčním místem. [8] 
! Speciální pasty: termistorové (PTC, NTC), magnetické, luminiscenční, stínící a 
také pasty pro chemické senzory apod. [8] 
1.3 Nanášení tlustých vrstev 
Pro nanášení tlustých vrstev na nosný substrát existuje několik různých metod. Liší se 
technologií výroby šablon i způsobem aplikace pasty. Nejčastěji se provádí nanášení pasty 
pomocí sítotisku, šablonového tisku, popisem a různými přímými způsoby (jehlou, 
dispenzerem). 
1.3.1 Sítotisk 
Motiv určený k realizaci vrstvy je předem vykreslen ve vhodném návrhovém prostředí a 
posléze jsou na tomto základě vyrobeny filmové předlohy. Šablonu tvoří síťovina, která je 
upevněna v pevném rámu. Materiálem pro výrobu síťoviny bývají buď umělá vlákna (např. 
polyester), nebo nerezová ocel. Vzhledem k povaze materiálu se umělá vlákna používají na 
síta, u nichž není očekávaná nadstandardní výdrž a odolnost. Naproti tomu se právě ocelová 
síta používají v aplikacích se zvýšeným nárokem na výdrž a přesnost. Dle postupu jakým byla 
šablona vytvořena lze rozlišit dva druhy šablon [8]: 
! Přímá sítotisková šablona: síto zbavené nečistot je opatřeno vrstvou fotocitlivé 
emulze s tloušťkou 25 μm, čímž dojde k uzavření všech otvorů v sítu. Ovrstvené 
síto je následně osvětlena přes filmovou předlohu ultrafialovým světlem. Po osvitu 
se vyplaví vodou zbytky emulze a síto se finálně vyčistí a vysuší.  
! Nepřímá sítotisková šablona: místo maskovací emulze se používá šablonových 
filmů, kde je motiv tištěného obrazce zhotoven předem. Film je následně 
připevněn na síťku. 
Následně je síto s motivem umístěno do tiskového stroje nad substrát. Jsou provedeny 
kroky k sesouhlasení rovin síta s rovinami substrátu. Pasta je pomocí těrky protlačována skrz 
síto na substrát, jak je uvedeno na obr. 1. Důležitými parametry ovlivňujícími kvalitu tisku 
jsou zde: množství použité pasty, tvar těrky, rychlost těrky, přítlak těrky k sítu a její sklon. Po 
ukončení pohybu těrky se síto vrací zpět do odtrhové vzdálenosti od substrátu, na němž už je 
nanesen cílový motiv. [8] 
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1.4 Výpal pasty - sintrace 
Po nanesení vrstvy na substrát je nutné vrstvu aktivovat tepelným sintrováním. V průběhu 
výpalu dochází ke spojení pevné vazby se substrátem a na povrchu se formuje funkční 
struktura. 
K vypalování se používají několika zónové vypalovací pece, u nichž lze přesně nastavit 
požadované teploty teplotního profilu, jak je ukázáno na obr. 2. Obvykle se používá čtyř 
zónová vypalovací pec kde v první zóně (1) dochází k sušení substrátu a vyhoření organické 
složky (15-30 minut při 70 – 150 °C). Následuje zóna (2) předehřevu (teplota 350 °C), ve 
které dochází k měknutí skelné složky pasty. Poté se substrát dostává do zóny vlastního 
výpalu (3), (cca 10 minut při 760 – 1000 °C dle typu pasty), kdy dochází k utvoření funkční 
vrstvy. Poslední zónou je oblast chlazení (4), v níž správný poměr doby a rychlosti chlazení 
má za úkol omezit tvorbu nehomogenit ve výsledné vrstvě. Délka výpalu je závislá na typu 
pasty a je proto nutné dbát na doporučení výrobce. Po výpalu vzniká tvrdá a chemicky i 
mechanicky odolná vrstva. [8] 
  
obr. 2 Vypalovací profil tlustovrstvé pasty. Podle [8] 
obr. 1 Průběh tisku pasty. Podle [8] 
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1.5 Využití TLV v elektrochemických senzorech 
Tlustovrstvou technologii lze využít nejen k tvorbě elektronických obvodů ale též 
k výrobě senzorů s tuhými elektrodami. Výhodou této technologie je dobrá 
reprodukovatelnost výroby (vytvoření opakovaně použitelných sítotiskových šablon) a také 
dobré mechanické a elektrické vlastnosti. Neopomenutelnou výhodou je i nízká cena elektrod. 
Aby bylo možno dosáhnout zvětšení proudové odezvy je nutno nějakým způsobem zvětšit 
plochu elektrody, viz rovnice (5). Toho lze dosáhnout využitím trojrozměrné struktury 
elektrody, tvořené například uhlíkovými nanotrubicemi, které lze nechat přímo vyrůst na 
povrchu elektrody [3]. 
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2 Uhlíkové nanotrubice 
Uhlíkové nanotrubice (angl. Carbon Nanotubes, dále jen CNTs), se řadí mezi poměrně 
nové nanomateriály. Vykazují spoustu zajímavých elektrických, mechanických a optických 
vlastností. Mohou sloužit jako výborné vodiče, protože nekladou průchodu elektronů téměř 
žádný odpor (hodnota). Odpor je navíc jen málo závislý na jejich délce.[9] Díky těmto 
vlastnostem mohou CNTs najít široké spektrum uplatnění. Od využití v čipových součástkách 
především Field Effect Tranzistorech (FET). Díky své vysoké pevnosti, ohebnosti a malým 
rozměrům mohou být CNTs použity jako skenovací sondy či detektory v mikroskopii 
atomárních sil (angl. Atomic Forced Microscopy - AFM). V poslední době se také hodně 
rozvíjí používání CNTs v kompozitních materiálech, které vykazují velkou pevnost, tuhost a 
ohebnost. Rozvíjí se i aplikace využívající schopnosti CNTs při detekci plynů.[10] 
2.1 Struktura  
Uhlíkovou nanotrubici lze přirovnat ke srolovanému listu grafenu. Grafen je látka 
vyrobená z uhlíku, s atomy uspořádanými v pravidelném plástvovitém tvaru o tloušťce 
jediného atomu. [11] Srolováním grafenu vznikne trubicová struktura známá jako jednostěnná 
uhlíková nanotrubice (angl. Single Walled Carbon Nanotube - SWCNT). Vložením více 
SWCNTs do sebe pak vznikne mnohostěnná uhlíkové nanotrubice (angl. Multi Walled Carbon 
Nanotube - MWCNT). [12]  
Elektrická vodivost CNTs závisí na jejich chirálním vektoru, přesněji na jejich struktuře. 
CNTs se chovají buď jako polovodiče nebo jako kovy. Průměr a stáčivost nanotrubice jsou 
jednoznačně definovány chirálním vektorem C, který spojuje dva krystalograficky 
ekvivalentní body na grafenovém listu. Chiralita nanotrubice je pak dána souřadnicemi n a m, 
viz obr. 3. [12] 
 
obr. 3 Geometrie CNTs. Podle [12] 
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Chiralita je popsána chirálním úhlem Ф, tj. úhlem mezi cik-cak směrem se souřadnicemi 
[n, 0] a vektorem C. Úhel mezi cik-cak směrem a armchair směrem je 30°. Díky plástvové 
struktuře je zde 6 definovaných úhlů. [12] Z toho vyplývá, že se CNTs dělí do dalších 
podskupin podle strukturálního uspořádání:  
! Cik-cak nanotrubice: trubice se souřadnicemi [n, 0]  
! Armchair nanotrubice: jsou takové, kde chirální vektor C půlí každý další 
šestiúhelník souřadnice [n, n]  
! Chirální, helikální nanotrubice: všechny ostatní typy  
2.2 Elektrické vlastnosti  
Jednou z vlastností CNTs je, že jejich elektrická povaha je citlivě závislá na chirálním 
vektoru C. Každá sebemenší změna vektoru C se projeví v jejich pásové struktuře. Pro 
dřívější rozdělení dle struktury lze tedy určit, jak se bude který druh CNTs chovat po 
elektrické stránce. [12]  
?? ?? ? ??  (1) 
Pro celočíselné hodnoty q mají trubice ryze kovový charakter, v ostatních případech se 
chovají jako polovodiče. Proto všechny armchair nanotrubice mají charakteristiku kovového 
materiálu, viz rovnice (1). Cik-cak trubice mají kovový charakter pouze tehdy, je-li n 
násobkem 3 a stejné pravidlo platí pro chirální nanotrubice. [14] 
Jednotlivé CNTs vykazují elektrický odpor 10-4 Ω/cm. Maximální proudová hustota může 
dosahovat hodnoty až 1013 A/m2. [10] 
2.3 Mechanické vlastnosti  
CNTs mají velmi dobré mechanické vlastnosti. Jejich velikost je značnou měrou dána 
výrobním procesem. Youngův modul pevnosti v tahu pro CNTs je větší než 1 TPa, největší 
nedestruktivní deformace se pohybuje v rozmezí 10 − 30%. Tepelná vodivost se pohybuje v 
rozmezí 1750−5800 W/mK u jednostěnných CNTs a 3000W/mK u vícestěných CNTs. [10] 
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2.4 Postup výroby  
Mezi tři nejčastěji využívané technologie výroby CNTs patří elektrický obloukový výboj, 
laserová ablace a chemická depozice z plynné fáze (angl. Chemical Vapor Deposition - 
CVD). [13] 
! Elektrický obloukový výboj: založeno na kondenzaci atomů uhlíku odpařených z 
grafitových elektrod v inertní atmosféře (He, Ar). Mezi elektrodami, které jsou ve 
vzdálenosti několika milimetrů, se vytvoří páry uhlíku. Z těchto se za přítomnosti 
katalyzátoru (Ni, Co, Fe) utvářejí uhlíkové nanotrubice. Při výrobě se používá 
stejnosměrný proud 5−100 A. Napětí mezi elektrodami 25−35 V, při pracovní teplotě 
3000−4000°C a tlak plynu 5−7 kPa. Tímto způsobem lze vyrábět krátké SWCNTs o 
průměru 0,6−1,4 nm. [10][13] 
! Laserová ablace: založeno jako předchozí metoda na kondenzaci uhlíkových 
atomů, které se odpařují z grafitových elektrod v inertní atmosféře (He, Ar). 
Namísto elektrického oblouku se využívá laserového paprsku o intenzitě 100 
kW/cm2 pracující v kontinuálním či pulzním režimu. Děj probíhá v trubkové peci 
při teplotě 1200 °C. Katalyzátorem je zde opět jeden z prvků Ni, Co, Fe. Touto 
metodou lze vyrábět svazky nanotrubic dlouhé 5−20 μm s průměrem 1−2 nm. 
[10][13] 
! Chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition): založeno na 
rozkladu plynné fáze uhlík obsahujících molekul rozštěpených v plazmatu na 
atomární uhlík a jeho následná difuze na vyhřívaný substrát s vrstvou kovového 
katalyzátoru (zde narůstají CNTs). Výroba probíhá při teplotách 900−1200 °C, 
zdrojem plynných uhlíkových atomů jsou tu metan, acetylen, nebo oxid uhelnatý. 
[10][13] 
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3 Elektrochemie 
Elektrochemie je vědní obor, jenž se zabývá procesy v homogenních a heterogenních 
soustavách, ve kterých některé částice nesou elektrický náboj. Nosiči náboje jsou zde 
povětšinou elektrony nebo kladně nabité částice - ionty. Základní vlastností elektrochemické 
soustavy je schopnost vést elektrický proud a shromažďovat (akumulovat) nabité částice na 
fázových rozhraních při vzniku rozdílu elektrických potenciálů. [17] 
3.1 Redoxní děj  
Redukčně oxidační děj je takový děj, při němž se mění oxidační číslo částic. Oba děje 
jsou na sobě závislé, probíhá li redukce (snižování oxidačního čísla) musí probíhat i oxidace 
(zvyšování oxidačního čísla). V těchto dějích oxidaci způsobují oxidační činidla, která 
přijímají elektrony a přitom se redukují. Naproti tomu redukční činidla vyvolávají redukci, 
elektrony odevzdávají a tím se oxidují. [22] 
 
 
obr. 4 Děje v měřicí cele. Dle [22] 
3.2 Nernstova rovnice a potenciál elektrody 
Standardní elektrodový potenciál je pro vodíkovou elektrodu, na základě dohody, roven 
nule. Potenciály ostatních elektrod se proto určují porovnáváním s vodíkovou elektrodou. 
Pomocí Nernstovy rovnice (2), lze tedy vypočítat potenciál elektrody. [23]  
 ? ? ??? ?????? ???
????
???
  (2) 
kde E je elektrodový potenciál, E0 je standardní elektrodový potenciál (H elektrody), R je 
molární plynová konstanta (8,314 J/K.mol), T je teplota v Kelvinech, z je počet vyměněných 
elektronů, F je Faradayova konstanta (96485 C/mol), a je aktivita oxidované nebo redukované 
formy. [23][24] 
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3.3 Reverzibilita redoxních procesů 
V praxi existuje několik analytů, které jsou vhodné pro studium reversibility systému, tj. 
schopnosti cyklické přeměny oxidované formy látky na redukovanou a naopak při dodržení 
níže uvedených pravidel. Pokud systém nevykazuje chování dle uvedených pravidel, je pak 
nazýván buď jako reverzibilní nebo ireverzibilní. Výsledný cyklický voltamogram pak může 
vypadat podobně jako voltamogram uvedený na obr. 7 (B). 
3.3.1 Reverzibilní systém 
Proud píku pro reverzibilní systém je určen Randles-Ševčíkovou rovnicí (5). [26] 
Potenciál píku EP, je nezávislý na rychlosti polarizace v [mV/s]. Vzdálenost mezi potenciálem 
anodického píku Ep,a a potenciálem katodického píku EP,k, je určena dle následující rovnice: 
 ?? ? ???? ?????? ? ??
?????
? ???? (3) 
Výška píku je pak přibližně udána jako: 
 ???????????? (4) 
Přičemž výška píku anodického ip,a a výška píku katodického ip,k, jsou shodné. Z rovnice 
dále vyplývá, že při rychlém ději kde dochází k výměně jednoho elektronu (n=1), bude ΔE 
okolo 59 mV.[27] 
3.3.2 Ireverzibilní systém 
U ireverzibilních systémů (pomalá výměna elektronů) jsou jednotlivé píky roztaženy do 
široka a jejich velikost bývá značně omezená. Plně ireverzibilní systémy jsou 
charakterizovány závislostí potenciálu píku na rychlosti polarizace. Platí pro ně následující 
rovnice: [29] 
 ?? ? ??? ??
??
????
????? ? ?? ?
?
?? ??
? ?? ???????? ?
? ?? ? (5) 
kde α je koeficient přenosu a na je počet elektronů, dodaných při kroku přechodu náboje. Ep je 
potenciál větší než potenciál E0, k0 je standardní rychlostní konstanta elektrodové reakce. 
Nezávisle na hodnotě k0 může být umístění píků určeno pomocí změny rychlosti polarizace. 
Proud píkem je následně určen rovnicí: [29] 
 ?? ?? ? ????? ? ????????????
? ?? ????? ?? ??? ?? ? (6) 
3.3.3 Kvazi-reverzibilní systém 
Pro kvazi-reverzibilní systémy (10-1 > k0 > 10-5 cm/s) je proud řízen dvěma mechanismy. 
Přenosem náboje a přenosem hmoty. Tvar voltamogramu je udán funkcí k0/√piaD (kde 
a=nFv/RT). Nárůstem hodnoty této funkce začíná systém nabírat reverzibilní charakter. Pro 
velmi malé hodnoty výše uvedené funkce (velká rychlost polarizace), systém vykazuje 
ireverzibilní chování. Souhrnem tedy lze říci, že výsledné voltamogramy jsou oproti 
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reverzibilnímu systému protáhlejší a vykazují větší vzdálenost mezi potenciály anodického a 
katodického píku (ΔE>59 mV) a píky samotné nejsou tak výrazné. Srovnání voltamogramů 
všech systémů je na obr. 5. [26] 
  
obr. 5 Cyklické voltamogramy reverzibilního (A), kvazi-reverzibilního (B) a 
ireverzibilního (C) redoxního procesu. Podle[26] 
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3.4 Druhy elektrod 
3.4.1 Elektrody prvního druhu  
Tento druh elektrod bývá tvořen prvkem, který je ve styku s roztokem svých iontů. 
Materiálem pro realizaci mohou být buďto kovové prvky (Ag, Cu, Pt) nebo se lze setkat i s 
elektrodami plynovými (H, Cl). Podle toho, zda iont prvku je kationt nebo aniont, rozlišujeme 
elektrody na kationtové a aniontové.[18] 
3.4.2 Elektrody druhého druhu  
U tohoto druhu elektrod jsou dvě fázová rozhraní. Mezi kovem, který tvoří elektrodu a 
roztokem se nalézá málo rozpustná sůl. Ta je tvořena kationtem kovu a aniontem soli roztoku. 
Příkladem může být kalomelová elektroda (Hg2Cl2). Tyto elektrody jsou většinou aniontové a 
mají význam hlavně jako referenční elektrody (RE). Důvodem je jejich dobře definovaný 
potenciál. [6][18] 
3.4.3 Elektrody redukčně-oxidační 
U tohoto druhu elektrod je oxidovaná i redukovaná forma elektrodově aktivních částic 
přítomna v roztoku. Materiál elektrody plní funkci zprostředkovatele přenosu elektronů a 
kontaktu. Nejčastějším materiálem bývá platina. Pokud se elektrodových reakcí zúčastní i jiné 
částice (např. ionty vodíku), jsou též součástí reakce a je nutné je zahrnout do rovnovážné 
podmínky. Jejich aktivita ovlivňuje potenciál elektrody. [18] 
3.4.4 Elektrody membránové 
Elektroda má fázové rozhraní nejčastěji tvořené membránou např. z polymerů. Membrána 
má tu vlastnost, že je selektivní, to znamená, že propouští jen některé ionty. Iont, který projde 
difuzí přes membránu, přenáší náboj. Protože ionty s opačným nábojem membrána 
nepropouští, na fázovém rozhraní dojde polarizaci, která zastaví další transport a ustaví se 
rovnováha. [18] 
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3.5 Voltametrická cela 
Voltametrická cela je elektrochemický článek určený pro voltametrická měření, obsahuje 
v případě dvouelektrodového uspořádání pracovní elektrodu (WE) a referenční elektrodu 
(RE), viz obr. 6 a). Jedná-li se o tříelektrodový systém je součástí ještě třetí, pomocná 
elektroda (AE), viz obr. 6 b). [6]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.6 Měřicí elektrody 
3.6.1 Pracovní elektroda 
Jde o polarizovatelnou oxidačně redukční elektrodu. Požadavkem je dobrá 
elektrochemická stabilita a velký rozsah potenciálů. Elektrody se obvykle vyrábí ze zlata, rtuti 
či uhlíku a musí mít přesně definovaný tvar a velikost povrchu. Proud elektrodou je přímo 
úměrný velikosti jejího povrchu. Ve voltametrii se používají elektrody z tuhých materiálů. 
Elektrody se příliš nehodí pro provádění opakovaných měření, protože jejich povrch se 
neobnovuje a opotřebovává se. Z tohoto důvodu se měřené hodnoty mohou lišit. [19] 
Pro výpočet proudu elektrodou lze vycházet z Randles-Ševčíkovy rovnice (5), po jejíž 
úpravě lze vypočítat velikost aktivní plochy elektrody. [20] 
  ??? ? ???? ? ??? ? ? ? ?
?
? ? ?
?
? ? ? ? ?
?
?,   (5) 
kde, ipa je proud v ampérech, A je plocha elektrody v cm
2, n je počet vyměňovaných 
elektronů, D je difúzní koeficient v cm2s-1, c je objemová koncentrace zkoumané látky v 
mol/cm3 a v je rychlost skenu ve V/s. [20] 
  
obr. 6 Dvouelektrodové a) a tříelektrodové b) uspořádání elektrochemického 
článku. Podle [6] 
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3.6.2 Referenční elektroda  
Referenčními elektrodami bývají elektrody druhého druhu (kalomelová, 
argentochloridová elektroda), proti této elektrodě se vztahuje potenciál pracovní elektrody. 
Referenční elektroda je nepolarizovatelná. Protože elektrodou v případě tříelektrodového 
zapojení neteče žádný proud, vykazuje tato konstantní potenciál. [6][19] 
3.6.3 Pomocná elektroda  
Používá se u tří a čtyřelektrodových měřicích metod. U dvouelektrodových metod 
prochází referenční elektrodou všechen proud a to může vyvolat změnu složení elektrody a 
znehodnotit měření. Proto se ve výše zmíněných víceelektrodových metodách využívá 
pomocná elektroda, která má za úkol odvádět tento proud a tím referenční elektrodou 
neprochází téměř žádný proud. [21] 
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4 Elektrochemické analytické metody 
Voltametrií a polarografií se rozumí metody založené na sledování závislosti proudu 
procházejícího pracovní elektrodou, jenž je ponořena ve zkoumaném roztoku, na potenciálu, 
který je na tuto elektrodu přiváděn z vnějšího zdroje. Tato závislost je znázorněna polarizační 
křivkou. Analytickým signálem je zde velikost proudu procházejícího elektrodou.  
Ve voltametrii se používají pracovní elektrody z tuhých materiálů. Oba dva typy elektrod 
mají díky rozdílným způsobům realizace různé parametry. Metoda založená na kapkové 
elektrodě se nazývá polarografie. Pracovní elektrody z pevných materiálů bývají různých 
tvarů a lze je použít v klidném i míchaném roztoku. Pro speciální elektroanalytická měření se 
používají mikroelektrody [6]. 
4.1 Polarografie 
Princip metody je založen na vyhodnocování závislosti elektrického proudu na 
potenciálu, který je vložen na dvojici elektrod ponořených do roztoku, v němž probíhá 
elektrolýza. Pracovní elektroda je tvořena rtutí, která je vzhledem k jejímu širokému 
potenciálovému rozsahu od +0,4 V do -2,6 V výborným materiálem pro široké spektrum 
elektrochemických analýz. Tento rozsah je určen použitým roztokem a vlastnostmi použitých 
materiálů. Při potenciálu větším než 0,4 V dochází k anodickému rozpouštění rtuti a při 
potenciálu menším než -2,6 V dochází k rozkladu vody. Vlastnost širokého rozsahu 
potenciálu ještě vylepšuje další skutečnost, a to že rtuťovou elektrodu, lze snadno přímo 
v analyzovaném roztoku obnovovat. Pracovní rtuťová kapková elektroda během měření 
odkapává, a tím se povrch elektrody v průběhu měření neustále obnovuje. Druhou 
(referenční) elektrodu tvoří rtuť odkapaná na dně měřicí nádobky. Rtuťové kapky neovlivňují 
podstatnou měrou složení roztoku a tak lze dosáhnout vysoké reprodukovatelnosti měření. 
Výsledkem měření je graf závislosti proudu na potenciálu tzv. polarogram. Tato závislost 
mívá tvar vln, jejichž poloha na potenciálové ose je specifická pro jednotlivé druhy látek. 
Z velikosti nárůstu proudu pak lze určit koncentraci dané látky. [6][15] 
4.1.1 Rtuťová kapková elektroda 
Rtuťová kapková elektroda bývá nejčastěji realizována skleněnou kapilárou o vnitřním 
průměru 0,05 – 0,08 mm, která je spojena hadičkou se zásobníkem rtuti. Odsud se rtuť 
dostává ke kapiláře, ze které pak následně odkapává. Výška zásobníku se volí v takovém 
rozsahu, aby interval mezi jednotlivými kapkami byl v rozmezí 2 – 5 s. Rychlost jakou rtuť 
z kapiláry vytéká, je dána vnitřním průměrem a délkou kapiláry. Proto se volí takové kapiláry, 
aby rychlost průtoku byla v intervalu 1,5 – 4,0 mg!s-1. [6] 
 
 
 
  
 24 
 
Rtuťová kapková elektroda má oproti jiným druhům elektrod mnohé výhody [6]: 
! Pravidelné odkapávání vytváří ve zkoumaném roztoku vždy nový 
reprodukovatelný povrch rtuti, který není téměř ovlivněn předešlou polarizací. Lze 
tedy dosáhnout značné reprodukovatelnosti měření. 
! Při elektrolýze se z elektrody vylučuje jen malé množství depolarizátoru, takže 
polarografické křivky mohou být opakovány, aniž by se nějak výrazně měnilo 
složení roztoku. 
! Elektroda nepodléhá jevu pasivace jako jiné tuhé elektrody používané při 
voltametrii.  
! Díky miniaturním rozměrům je možno provádět měření i ve velmi malých 
objemech analyzované látky. 
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4.2 Cyklická voltametrie 
Cyklická voltametrie je metoda, při níž je na stacionární elektrodu umístěnou v roztoku 
přiveden potenciál o trojúhelníkovém průběhu s rychlostí polarizace dE/dt viz obr. 7 (A). 
Polarizační křivky mají tvar vlny nebo. [6] 
Celý cyklus pak probíhá následujícím způsobem: změna potenciálu začíná na počáteční 
(inicializační) hodnotě. Potenciál je následně lineárně zvyšován až do bodu zlomu (maximální 
potenciál). Tento postup je nazýván jako dopředný sken. Po dosažení maximálního potenciálu 
dochází k lineárnímu poklesu potenciálu do koncového potenciálu. Tento postup je pak 
nazýván zpětný sken. Počáteční a koncový potenciál mívá zpravidla stejnou hodnotu. 
Dopředný a zpětný sken pak dohromady tvoří jeden cyklus. Podle potřeby je možno provádět 
více cyklů po sobě. Je-li technologicky umožněno provést jen polovinu cyklu, pak se jedná o 
tzv. lineárně rozmítanou voltametrii. Proud píku je závislý na rychlosti změny potenciálu. 
Výsledkem měření je pak graf závislosti proudu protékajícího soustavou na přiloženém 
potenciálu tzv. voltamogram viz obr. 7 (B). [6][16] 
Zkoumaný roztok musí kromě měřené látky obsahovat ještě značné množství pomocného 
elektrolytu. Provádí-li se měření ve vodném prostředí je nasnadě použít vhodnou sůl (KCl, 
KNO3).[16] 
 
obr. 7 Potenciálová změna (A) a proudová odezva (B) při cyklické voltametrii. Podle [6] 
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Modelový voltamogram a jeho rozbor je uveden na obr. 8. 
 
obr. 8 Modelový voltamogram pro rozbor redoxního procesu. 1. neprobíhá žádný děj, 2. počátek oxidačního procesu, 
3. maximum anodického proudu, 4. pokles anodického proudu s vyčerpáním oxidované formy, 5. počátek redoxního 
děje, 6. redukce látky na elektrodě, 7. maximum katodického proudu, 8. pokles katodického proudu s vyčerpáním 
redukované formy.[28] 
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4.3 Diferenční pulsní voltametrie 
Jedná se o velmi citlivou metodu, při níž se na potenciál, který se lineárně mění s časem, 
vkládá napěťový pulz o amplitudě 10 – 100 mV o době trvání několika desítek milisekund viz 
obr. 9 A). Měří se rozdíl proudů před počátkem pulsu a na jeho konci. Výsledkem je křivka ve 
tvaru píku, viz obr. 9 B). [6] 
 
obr. 9 Potenciálový program (A) a proudová odezva při DPV (B). Podle [6] 
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4.4 Amperometrie 
Amperometrie je metoda odvozená od voltametrie využívající stejnou instrumentaci. 
Základem této metody je aplikace potenciálu mezi elektrody. Měří se proud, který elektrodou 
protéká v závislosti na čase. Velikost proudu protékajícího v přítomnosti analyzované látky 
určuje její koncentraci. Využívá se obvykle konstantního potencíálu, který bývá nastaven na 
hodnotu limitního difuzního proudu analyzované látky. [6] 
4.4.1 Amperometrické senzory a detektory 
Amperometrie patří mezi metody, která je snadno použitelná pro detekci látek v 
proudících kapalinách. V tomto případě je nutné elektrochemický článek tomuto měření 
náležitě uzpůsobit – tím vznikají tzv. amperometrické detektory. Tyto detektory nacházejí 
uplatnění i při měření plynných látek v kapalinách i plynech. K detekci látek v proudících 
kapalinách se využívají například tenkovrstvé elektrody (Thin-layer) v průtokové cele viz obr. 
10 A), nebo „wall-jet“ elektrody viz obr. 10 B) Typickým příkladem amperometrického 
senzoru pro měření plynných látek je Clarkův senzor, viz obr. 10 (C). Elektrody jsou zde od 
analyzovaného prostředí odděleny permeabilní polymerní membránou, přes kterou mohou 
k pracovní elektrodě projít pouze molekuly plynu. Těmto senzorům se říká membránové 
amperometrické detektory. [6][14] 
 
 
  
  
obr. 10 Amperometrické detektory: Tenkovrstvý A), Wall-jet B), Clarkův detektor pro detekci 
plynných látek (C). Podle [6][14] 
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5 Elektrochemická impedanční spektroskopie 
Elektrodu v elektrochemické cele je možné popsat náhradním elektrickým obvodem 
získaným pomocí elektrochemické impedanční spektroskopie (angl. Electrochemical 
Impedance Spectroscopy - dále jen EIS), tomuto obvodu se říká Randlesův ekvivalentní 
obvod viz obr. 11. Jednotlivé prvky cely jsou zde nahrazeny příslušnými elektrickými 
veličinami. Náhradní obvod obsahuje odpor roztoku (elektrolytu) RS, kapacitu elektrické 
dvojvrstvy CDL (Double-Layer), reakční odpor RCT (Charge Transfer Resistance), který 
reprezentuje aktivační polarizaci a tzv. Warburgovu impedanci ZW zastupující transport 
reagujících částic z roztoku směrem k povrchu elektrody (difuzi).[6] 
 
 
obr. 11 Randlesův náhradní obvod. A-částice reagující na elektrodě, P- produkt elektrodové reakce. Podle [6] 
Charakterizovanou elektrodou prochází střídavý proud (sinusový signál) mající frekvenci 
od několika mHz do stovek kHz a amplitudách v řádu jednotek mV. Jednotlivé prvky obvodu 
se na různých frekvencích chovají různě.  Vhodným měření pak lze jednotlivé prvky 
náhradního obvodu určit a tím charakterizovat vlastnosti dané elektrody. [6] 
Výslednou impedanci obvodu, kterým prochází střídavý proud sinusového tvaru lze pak 
počítat stejně jako v elektronických obvodech součtem reálné a imaginární složky impedance 
dle rovnice v níži je imaginární jednotkou: [6][25] 
 ? ? ?? ? ??? ? ???? ? ?????? ? ?? 
Reálná složka impedance není závislá na frekvenci, naopak imaginární složka na 
frekvenci závisí. V EIS se zpravidla zobrazuje závislost imaginární složky impedance na 
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reálné složce impedance, tedy ZIm = f (ZRe) při různých frekvencích. Výsledkem je takzvaný 
Nyquistův diagram, viz obr. 12. [6][25] 
Odpor v sérii s kapacitou se projevuje jako série bodů ležících na přímce rovnoběžné 
s imaginární osou. Při vysokých frekvencích se neprojevuje impedance kondenzátoru 
(kondenzátor se chová jako zkrat), XC =0 a přímka grafu protíná osu, v bodě odpovídajícímu 
hodnotě odporu elektrolytu RS. Tato situace odpovídá stavu kdy je elektroda pokryta vrstvou 
izolantu ponořenou do roztoku elektrolytu. [6][25] 
Odpor je spojen s kondenzátorem paralelně a to se projevuje jako polokružnice. Při 
vysokých frekvencích je impedance kondenzátoru malá a celkovou impedanci obvodu tak 
určuje pouze odpor RS. Oproti tomu při velmi malých frekvencích s Xc  vzrůstá a téměř se 
blíží k nekonečnu. Tehdy je celková impedance obvodu určena součtem RS + RCT. Maximum 
na polokružnici je ve frekvenci pro níž platí vztahy:[6] 
 ? ?? ???????? ???????????? ? ?
?
? ??????  (7) 
Z grafu lze tedy pro jakoukoli frekvenci určit celkovou impedanci obvodu, |Z|, a fázový 
úhel φ, jímž se měřený proud liší od vstupního sinusového napětí. [6] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
obr. 12 Nyquistův diagram. Podle[6] 
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6 Experimentální část 
Cílem experimentální části byla realizace různých pracovních elektrod elektrochemických 
senzorů pomocí tlustovrstvé technologie a následného stříkání aktivní vrstvy tvořené 
uhlíkovými nanotrubicemi. Takto vytvořené elektrody byly charakterizovány pomocí 
voltametrických metod a elektrochemické impedanční spektroskopie (EIS). Vyhodnocovány 
byly především velikosti píků katodického proudu (ipk), anodického proudu (ipa) a potenciálů 
(Epk, Epa) náležících k těmto hodnotám. Z hlediska posouzení reverzibility celého systému pak 
byla dále vyhodnocována vzdálenost mezi potenciálovými píky (Epk, Epa) ΔE. Povrch elektrod 
byl porovnán i pomocí rastrovací elektronové mikroskopie (SEM). Na základě vyhodnocení 
takto získaných výsledků je v závěru vybrán nejvhodnější typ pracovní elektrody pro 
reprodukovatelné elektrochemické analýzy. 
6.1 Realizace elektrod 
Metodou tlustých vrstev bylo realizováno celkem dvacet substrátů. Z toho deset substrátů 
bylo vyrobeno s malým platinovým kontaktem, návrh viz obr. 13 A) s označením Pt(mk). 
Zbylých deset substrátů bylo realizováno s platinovým kontaktem ve tvaru terčíku 
s označením Pt(+), návrh viz obr. 13 B) a skutečná Pt(+) viz obr. 13 C). 
Navržený povrch pracovní elektrody s kontaktem Pt(mk) byl jednoduchým geometrickým 
výpočtem stanoven na geometrickou plochu Anav = 0,4 mm2. Navržený povrch elektrody 
s kontaktem Pt(+) byl obdobně stanoven na geometrickou plochu Anav = 4,52 mm2. Plocha 
určená ke stříkání činí Anav = 7,1 mm2. Na takto přichystané podklady elektrod byly následně, 
pomocí stříkací pistole, naneseny uhlíkové nanotrubice v koncentracích 1 – 5 ml zajišťující 
dostatečnou porozitu povrchu. Tato úprava byla provedena za účelem zvětšení aktivního 
povrchu elektrod, protože dle Randles - Ševčíkovi rovnice (5), je velikost proudu elektrodou 
přímo úměrná aktivní ploše elektrody. Nástřikem uhlíkových nanotrubic vznikne na 
platinovém podkladu struktura tvořená spletí nanotrubic. Geometrický rozměr pracovní 
elektrody se však téměř nezmění, ale vzhledem k velkému povrchu nanočástic, se zvětší její 
plocha.  
obr. 13 Elektrody realizované technologií tlustých vrstev. A) návrh 
Pt(mk), B)návrh Pt(+), C) reálná Pt(+). 
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 Pracovní elektrody byly realizovány na korundovém (Al2O3) substrátu, jenž byl pro 
snazší dělení na jednotlivé elektrody narýhován pomocí laseru. Veškeré funkční motivy byly 
na substrátech realizovány metodou tlustých vrstev na sítotiskovém poloautomatu AUREL 
mod. C880 (AUREL Automation, Itálie). Vodivé přívody elektrod byly vyrobeny z platinové 
TLV pasty ESL 5545 (ESL Electroscience, UK). Izolační vrstva byla vytvořena dielektrickou 
TLV pastou ESL 4917 (ESL Electroscience, UK). 
Na povrch elektrod byl posléze nanesen pomocí stříkací pistole Fengda BD 208 uhlíkové 
nanotrubice. Roztok obsahující uhlíkové nanotrubice byl vyroben ze 100,3 mg vícesměnných 
uhlíkových nanotrubic od firmy Aldrich (OD=40-70 nm, ID=5-40 nm, l=0,5-
95+ % ), rozdispergovaných ve 20 ml DMF pomocí ultrazvuku po dobu 60 minut. Od 
každého typu platinových kontaktů byla pro zjištění proudové odezvy samotných platinových 
kontaktů ponechána jedna sada bez nástřiku vrstvy uhlíkových nanotrubic. Příklad návrhu 
hotových elektrod na Pt(+) podkladu jsou zobrazeny na obr. 14 A) a hotových elektrod na 
obr. 14 B). 
 
obr. 14 Hotové Pt(+) elektrody s nastříkanými uhlíkovými nanotrubicemi, A) návrh B) reálná elektroda. 
6.2 Označení elektrod 
Elektrody byly pro pozdější snadné rozlišení a přehlednější vyhodnocení výsledků 
rozděleny do skupin. Jak již bylo uvedeno výše, elektrody s malým platinovým kontaktem 
byly označeny Pt(mk). Elektrody s platinovým kontaktem ve tvaru terčíku byly označeny 
Pt(+). Po nastříkání uhlíkových nanotrubic na povrch substrátů, byla jednotlivým sadám 
elektrod udělena písmena. Jednotlivým elektrodám pak pořadová čísla. Přehled označení 
elektrod je uveden v tab. 2. 
tab. 2 Přehled označení pracovních elektrod. 
Substrát / Nástřik čistý 1 ml 2 ml 3 ml 4 ml 5 ml 
Pt(mk) Pt(mk) F M N O D 
Pt(+) Pt(+) E I X J C 
 Příklad použití: v grafu je uveden zápis Pt(mk)1ml. Jedná se o elektrodu realizovanou na 
malém platinovém kontaktu s nástřikem 1ml uhlíkových nanotrubic s označením řady 
písmenem F. 
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6.3 Roztoky 
Pro voltametrická měření byly použity dva roztoky. Prvním z nich byl roztok 0.1M  KCl, 
který sloužil jako základní elektrolyt. Druhým roztokem byla ekvimolární směs (1:1) 
hexakyanoželeznatanu draselného a hexakyanoželezitanu draselného o koncentraci 2,5 
mmol/l v 0,1M KCl.   
6.4 Měření 
Měření požadovaných závislostí bylo prováděno na přístroji Autolab μAUTOLAB TYPE 
III (Metrohm Autolab B.V., Nizozemí) ovládaným pomocí PC s programem NOVA 1.9. K 
přístroji byl připojen tříelektrodový měřicí systém v následující sestavě: 
! Pracovní elektrody: elektrody s povrchem z uhlíkových nanotrubic o 
koncentracích 1 – 5 ml.  
! Referenční elektroda: argentochloridová elektroda firmy Metrohm. 
! Pomocná elektroda: platinová elektroda od firmy Metrohm. 
Pro měření byly využity dvě metody charakterizace pracovních elektrod. Pro měření 
proudové odezvy byla využita cyklická voltametrie. Měření probíhala ve dvou roztocích. 
První bylo provedeno v roztoku základního elektrolytu 0,1M KCl, což mělo dva důvody. Za 
prvé proměření základní proudové odezvy tzv. baseline. Za druhé aktiavce povrchu elektrody, 
což následně eliminuje chyby a nepřesnosti měření při charakterizaci elektrod v druhém 
roztoku. Druhým měřicím roztokem byl ferro-ferrikyanid draselný. Parametry měření byly 
nastaveny následujícím způsobem: 
! Dopředný sken: původně nastavené zkušební rozmezí potenciálů (-1 – 1 V) se 
ukázalo jako příliš široké, proto bylo toto rozmezí pro další měření nastaveno od -
0,25 V do 0,7 V.  
! Zpětný sken: byl nastaven obdobně od 0,7 V do -0,25 V.  
! Rychlost polarizace: měření probíhala při měnící se hodnotě tohoto parametru a to 
s hodnotami 400 mV/s, 200 mV/s, 100 mV/s, 50 mV/s, 25 mV/s a 10 mV/s. 
Druhou měřicí metodou byla charakterizace elektrod pomocí elektrochemické 
impedanční spektroskopie. Touto metodou byly elektrody charakterizovány pouze v roztoku 
ferro-ferrikyanidu draselného. Parametry měření byly nastaveny následujícím způsobem:  
! Rozsah frekvencí: 50kHz – 100mHz, interval rozdělený na 50 hodnot 
s logaritmickým krokem. 
! Typ signálu: jednoduchý sinus o amplitudě 0.01 V RMS. 
! Integrační čas (maximální): 0.125 s. 
Z naměřených hodnot byla vyhodnocována závislost imaginární složky impedance na 
reálné složce impedance. 
  
 34 
 
6.5 Cyklická voltamerie v základním elektrolytu (KCl) 
První série měření na nově vyrobené elektrodě byla provedena v základním elektrolytu tj. 
v roztoku 0.1M KCl. Pro porovnání s pozdějšími měřeními v roztoku ferro-ferrikyanidu 
draselného byla sledována základní proudová odezva pracovní elektrody (tzv. základní křivka 
z angl. „baseline“). 
Druhým důvodem k provedení tohoto vstupního měření byla aktivace povrchu elektrody, 
kdy k ustálení proudové odezvy docházelo až po několikátém měřicím cyklu. V ovládacím 
programu proto bylo nastaveno provedení 10 cyklů měření při konstantní hodnotě rychlosti 
polarizace v=400 mV/s. Výsledkem tohoto měření je grafická závislost proudu pracovní 
elektrodou IWE na potenciálu E reprezentovaná deseti voltamogramy, jak je ukázáno na obr. 
15. Proudová odezva zde má při několika prvních cyklech tendenci se ustalovat a ke konci 
měření již vykazuje téměř konstantní průběh. 
Tímto postupem jsou eliminovány chyby a nepřesnosti měření při charakterizaci elektrod 
v roztoku ferro-ferrikyanidu draselného. Příklad ustalování proudové odezvy základní křivky 
pro pracovní elektrodu Pt(+) s nástřikem 1 ml uhlíkových nanotrubic je zobrazen na obr. 15.  
 
obr. 15 Voltamogram Pt(+) elektrody s nástřikem 1 ml uhlíkových nanotrubic v roztoku KCl. 
Pro přehlednější vyhodnocení dalších měření byl ze všech deseti voltamogramů vybrán 
vždy devátý průběh ke srovnání. Tento voltamogram již ve většině případů vykazoval stabilní 
průběh proudové odezvy. Takto vybrané voltamogramy byly pro každý typ elektrod [Pt(+), 
Pt(mk)] vyneseny do společného grafu a porovnány, jak je uvedeno obr. 16 a obr. 17. 
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obr. 16 Srovnání voltamogramů Pt(mk) elektrod s různým nástřikem uhlíkových nanotrubic v roztoku KCl. 
 
obr. 17 Srovnání voltamogramů Pt(+) elektrod s různým nástřikem uhlíkových nanotrubic v roztoku KCl. 
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6.6 Cyklická voltametrie v roztoku ferro-ferrikyanidu draselného 
Pro měření byl použit roztok 2,5 mM ferro-ferrikyanidu draselného. Ze změřených 
voltamogramů byly v ovládacím programu NOVA 1.9 odečteny hodnoty velikosti píků 
katodického proudu (ipk), anodického proudu (ipa), potenciálů (Epk, Epa) a vzdálenost mezi 
potenciálovými píky ΔE. Na základě odečtených údajů byla následně spočítána aktivní plocha 
nemodifikovaného Pt podkladu a také plocha elektrody s vrstvou uhlíkových nanotrubic. Tyto 
plochy byly mezi sebou vzájemně porovnány. Každá elektroda byla přeměřena ve výše 
uvedeném roztoku celkem šestkrát, pokaždé s jinou rychlostí polarizace. Dle Randels-
Ševčíkovi rovnice (5), by aktivní plocha elektrody měla v ideálním případě vycházet pro 
různé rychlosti polarizace vycházet stejně. Hodnota ΔE byla zkoumána hlediska posouzení 
reverzibility systému. 
6.6.1 Vyhodnocení jednotlivých měření 
Na obr. 18 je zobrazena skupina voltamogramů při různých velikostech rychlosti 
polarizace pro elektrodu Pt(+)1ml. Z grafické závislosti vyplývá, že s klesající rychlostí 
polarizace klesá i velikost proudu IWE. Na rozdíl od měření v základním elektrolytu (KCl) 
jsou na voltamogramech přítomny výrazné proudové píky 
 
obr. 18 Voltamogramy Pt(+)1ml v roztoku 2,5 mM ferro-ferrikyanidu draselného při různé hodnotě rychlosti 
polarizace. 
Odečítání velikostí anodického proudu ipa, katodického proudu ipk a jednotlivých 
potenciálů Epa, Epk a "E, bylo prováděno dle konvence mezinárodní unie pro čistou a užitou 
chemii (IUPAC), viz obr. 19. Odečtené hodnoty z výše uvedeného grafu jsou v tab. 3 a tab. 4. 
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tab. 3 Odečtené a vypočítané hodnoty parametrů Pt(+)1ml elektrody při dopředném skenu. 
v ipa Aakt Anav δA 
 
#$akt%
[mV/s] [A] [mm2] [mm2] % 
 
0,96 mm2 
400 1,8E-04 15,3 7,1 116 
  200 1,3E-04 15,5 7,1 118 
  100 8,8E-05 15,0 7,1 111 
  50 6,3E-05 15,2 7,1 115 
  25 4,1E-05 14,1 7,1 98 
  10 2,4E-05 13,0 7,1 83 
   
tab. 4 Odečtené a vypočítané hodnoty parametrů Pt(+)1ml elektrody při zpětném skenu. 
v Ipk Aakt Anav δA 
 
#$akt%
[mV/s] [A] [mm2] [mm2] % 
 
1,09mm2 
400 -1,8E-04 16,6 7,1 134 
  200 -1,2E-04 15,4 7,1 117 
  100 -7,9E-05 14,5 7,1 104 
  50 -5,7E-05 14,8 7,1 109 
  25 -3,9E-05 14,3 7,1 101 
  10 -2,3E-05 13,4 7,1 89 
   
Ukázka výpočtu aktivní plochy dle rovnice (5) pro dopředný sken, při v=50 mV/s: 
Da = 7,62.10
-6 cm2/s, ν = 0,05 V/s, n = 1, c = 2,5.10-6  M/cm3 
???? ?
??? ? ????
????? ? ???? ? ??? ? ????? ? ???? ? ????? ? ??? ? ????
? ????? ?? 
obr. 19 Odečítání hodnot z voltamogramů dle IUPAC. 
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Jak je vidět z tab. 3 a tab. 4, aktivní plocha elektrody vychází při různých rychlostech 
polarizace přibližně stejně. Případné malé rozdíly jsou způsobeny především metodou samou 
a možnou nepřesností při odečítání hodnot z voltamogramů. 
Z hlediska reverzibility byly odečteny hodnoty Epa, Epk, vypočtena diference mezi nimi 
"E a určena relativní odchylka &E od hodnoty ΔER určující hranici reverzibilního systému. 
Tyto hodnoty jsou přehledně zobrazeny v tab. 5 
tab. 5 Odečtené a vypočítané hodnoty potenciálů Pt(+)1ml elektrody. 
v Epa Epk ΔE ΔER δE 
 
σΔE 
[mV/s] [V] [V] [V] [V] % 
 
0,015 V 
400 0,270 0,160 0,110 0,059 86 
  200 0,263 0,168 0,095 0,059 61 
  100 0,253 0,175 0,078 0,059 32 
  50 0,253 0,177 0,076 0,059 28 
  25 0,251 0,177 0,073 0,059 24 
  10 0,251 0,177 0,073 0,059 24 
  Dle výše uvedených hodnot "E a ΔER lze soudit, že systém není plně reverzibilní. 
S přihlédnutím ke tvaru jednotlivých voltamogramů a srovnáním s modelovými 
voltamogramy v podkapitole 3.2, lze systém výsledně definovat jako kvazi-reverzibilní. 
6.6.2 Globální vyhodnocení měření 
Kvůli přehlednosti vyhodnocení dalšího měření a srovnání jednotlivých typů pracovních 
elektrod byly z každé řady proměřeny čtyři vzorky s příslušnou vrstvou nástřiku uhlíkových 
nanotrubic. Hodnoty ipa, ipk, ‚Epa, Epk a ΔE byly určeny aritmetickým průměrem z těchto čtyř 
měření.  
Každý vzorek byl opět přeměřen celkem šestkrát, avšak pro výsledné vyhodnocení ve 
společných grafech byly vybrány voltamogramy při rychlosti polarizace v = 50 mV/s. Tato 
hodnota byla zvolena na základě logické úvahy, protože v literatuře bývá obecně nejvíce 
používanou hodnotou a je při ní dosahováno již celkem dobrého poměru přesnosti a rychlosti 
měření. Tato hodnota byla zvolena na základě logické úvahy, protože v literatuře bývá obecně 
nejvíce používanou hodnotou a je při ní dosahováno již celkem dobrého poměru přesnosti a 
rychlosti měření. 
6.6.3 Stanovení aktivní plochy elektrody 
Pomocí Randels-Ševčíkovy rovnice (5) byla vypočtena i reálná aktivní plocha 
nemodifikovaných podkladů elektrod Pt(mk) a Pt(+)pro srovnání s hodnotami navržených 
(geometricky určených) ploch těchto elektrod. 
V níže uvedených tabulkách jsou uvedeny průměrné hodnoty výše zmíněných hodnot a 
vypočtená průměrná velikost aktivní plochy Aakt. 
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tab. 6 Tabulka hodnot pro Pt(+) elektrody při různém nástřiku uhlíkových nanotrubic – dopředný sken. v=50 mV/s. 
nástřik ipa Aakt Anav δA σ ipa 
[ml] [A] [mm2] [mm2] %   
1 6,30E-05 15,2 7,1 114 2,5E-06 
2 7,03E-05 16,9 7,1 138 8,1E-06 
3 4,77E-05 11,5 7,1 62 4,7E-06 
4 8,03E-05 19,3 7,1 172 4,2E-06 
5 9,01E-05 21,7 7,1 206 2,1E-06 
tab. 7 Tabulka hodnot pro Pt(+) elektrody při různém nástřiku uhlíkových nanotrubic – zpětný sken.  v=50 mV/s. 
nástřik ipk Aakt Anav δA σ ipk 
[ml] [A] [mm2] [mm2] %   
1 5,70E-05 14,9 7,1 109 2,2E-06 
2 -6,34E-05 16,5 7,1 133 5,8E-06 
3 -4,32E-05 11,3 7,1 59 4,4E-06 
4 -7,25E-05 18,9 7,1 166 3,3E-06 
5 -8,21E-05 21,4 7,1 202 3,1E-06 
tab. 8 Tabulka hodnot pro Pt(mk) elektrody při různém nástřiku uhlíkových nanotrubic – dopředný sken. v=50 mV/s. 
nástřik ipa Aakt Anav δA σ ipa 
[ml] [A] [mm2] [mm2] %   
1 6,03E-05 14,5 7,1 105 4,2E-06 
2 4,04E-05 9,7 7,1 37 4,8E-06 
3 5,79E-05 13,9 7,1 97 3,0E-06 
4 4,76E-05 11,5 7,1 62 1,1E-05 
5 1,15E-04 27,7 7,1 290 1,3E-05 
tab. 9 Tabulka hodnot pro Pt(mk) elektrody při různém nástřiku uhlíkových nanotrubic – zpětný sken. v=50 mV/s. 
nástřik ipk Aakt Anav δA σ ipk 
[ml] [A] [mm2] [mm2] %   
1 -4,85E-05 12,7 7,1 79 8,4E-06 
2 -3,78E-05 9,9 7,1 39 4,6E-06 
3 -5,40E-05 14,1 7,1 99 3,4E-06 
4 -4,74E-05 12,4 7,1 75 2,9E-04 
5 -1,08E-04 28,3 7,1 299 9,4E-05 
tab. 10 Velikost aktivní plochy pro čistý Pt(+) kontakt. 
ipa Aakt Anav δA 
 
ipk Aakt Anav δA 
 [A] [mm2] [mm2] % 
 
[A] [mm2] [mm2] % 
 3,58E-05 8,6 4,52 90 
 
3,59E-05 9,4 4,52 108 
 3,82E-05 9,2 4,52 104 
 
3,79E-05 9,9 4,52 119 
  3,77E-05 9,1 4,52 101 
 
3,75E-05 9,8 4,52 117 
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tab. 11 Velikost aktivní plochy pro čistý Pt(mk) kontakt. 
ipa Aakt Anav δA 
 
ipk Aakt Anav δA 
 [A] [mm2] [mm2] % 
 
[A] [mm2] [mm2] % 
 1,55E-06 0,37 0,4 -7 
 
1,57E-06 0,41 0,4 2 
 1,64E-06 0,40 0,4 -1 
 
1,70E-06 0,44 0,4 11 
  1,69E-06 0,41 0,4 2 
 
1,59E-06 0,41 0,4 4 
  Pro každou elektrodu byl z hodnot aktivních ploch, určených pomocí proudů ipa a ipk , 
spočítán aritmetický průměr. Tímto byla určena pro každý typ elektrod jediná hodnota aktivní 
plochy. Průměrné velikosti ploch všech typů pracovních elektrod jsou srovnány v tab. 12. 
Závislost velikosti aktivní plochy Aakt na nástřiku uhlíkových nanotrubic je zobrazena na obr. 
20 a obr. 21. 
tab. 12 Průměrné hodnoty aktivních ploch u obou druhů elektrod. 
nástřik APt(+) APt(mk) 
[ml] [mm2] [mm
2] 
čistý 9,3 0,41 
1 15,0 13,6 
2 16,7 9,8 
3 11,4 14,0 
4 19,1 11,9 
5 21,6 28,0 
 
 
obr. 20 Závislost aktivní plochy Pt(+) elektrody na nástřiku uhlíkových nanotrubic.
 
obr. 21 Závislost aktivní plochy Pt(mk) elektrody na nástřiku uhlíkových nanotrubic. 
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6.6.4 Srovnání voltamogramů Pt(+) a Pt(mk) elektrod 
Pro porovnání chování elektrod s různou vrstvou nastříkaných nanotrubic a na různých 
kontaktech, byly jednotlivé voltamogramy vyneseny do společných grafů, viz obr. 22 a obr. 
23.  
 
obr. 22 Srovnání voltamogramů Pt(mk) elektrod v roztoku 2,5 mM ferro-ferri kyanidu draselného. v=50 mV. 
 
obr. 23 Srovnání voltamogramů Pt(+) elektrod v roztoku 2,5 mM ferro-ferri kyanidu draselného. v=50 mV. 
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6.6.5 Vyhodnocení reverzibility systémů 
Pro vyhodnocení reverzibility systémů byly odečteny hodnoty příslušných potenciálů. 
Tyto hodnoty jsou uvedeny v tab. 13 a tab. 14. 
tab. 13 Tabulka hodnot potenciálů pro posouzení reverzibility systému s Pt(+) elektrodami 
nástřik Epa Epk ΔE ΔER δE 
[ml] [V] [V] [V] [V] % 
1 0,253 0,177 0,076 0,059 29 
2 0,251 0,177 0,073 0,059 24 
3 0,253 0,177 0,076 0,059 28 
4 0,251 0,177 0,073 0,059 24 
5 0,253 0,177 0,073 0,059 24 
 
tab. 14 Tabulka hodnot potenciálů pro posouzení reverzibility systému s Pt(mk) elektrodami 
nástřik Epa Epk ΔE ΔER δE 
[ml] [V] [V] [V] [V] % 
1 0,290 0,146 0,144 0,059 144 
2 0,277 0,146 0,132 0,059 123 
3 0,270 0,155 0,115 0,059 94 
4 0,260 0,163 0,098 0,059 66 
5 0,270 0,160 0,073 0,059 24 
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6.7 Elektrochemická impedanční spektroskopie 
Měření probíhalo opět v tříelektrodovém uspořádání na přístroji μAutolab. Proměřeny 
byly stejné elektrody jako v předchozím případě. Od každé velikosti vrstvy nástřiku byly opět 
změřeny čtyři elektrody. Výsledné hodnoty byly zprůměrovány a vyneseny do grafů. Měření 
probíhala v roztoku ferro-ferrikyanidu draselného o koncentraci 2,5 mM. Na obr. 24 a obr. 25 
je zobrazena závislost imaginární složky impedance na reálné složce impedance pro pracovní 
elektrody s různou vrstvou nástřiku uhlíkových nanotrubic. 
 
obr. 24 Impedanční průběhy Pt(mk) pracovní elektrody měřené v roztoku 2,5 mM ferro-ferri kyanidu draselného. 
 
obr. 25 Impedanční průběhy Pt(+) pracovní elektrody měřené v roztoku 2,5 mM ferro-ferri kyanidu draselného. 
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6.8 Vliv techniky nástřiku na velikost aktivní plochy elektrody 
Vliv homogenity nástřiku při výrobě elektrod byl posuzován na základě proudové odezvy 
a jí odpovídající aktivní ploše elektrod vyrobených během jednoho nástřiku. Voltamogramy 
krajních elektrod, s totožnou vrstvou nástřiku, vykazují nižší píkové proudy ipa a ipk, oproti 
voltamogramům elektrod bližším středu substrátu. Na obr. 26 jsou voltamogramy Pt(+) 
elektrody s nástřikem 3 ml uhlíkových nanotrubic. Růst aktivní plochy směrem od krajů ke 
středu se projevoval u všech vyrobených elektrod. Závislost růstu aktivní plochy na pořadí 
elektrody pro výše zmíněné voltamogramy je na obr. 27. 
 
obr. 26 Voltamogramy Pt(+) elektrody s 3 ml nástřikem uhlíkových nanotrubic. Řada X(4-7). 
 
obr. 27 Graf nehomogenity nástřiku vrstvy uhlíkových nanotrubic pro Pt(+)3ml elektrody. 
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6.9 Odolnost elektrod při měření 
Během měření bylo zjištěno, že nastříkaná aktivní vrstva z elektrod realizovaných na 
malém platinovém kontaktu se měla tendenci během měření v roztocích narušovat a průběžně 
odpadávat do měřeného roztoku. Tento jev byl pozorován u většiny Pt(mk) elektrod bez 
rozdílu ve vrstvě nástřiku. U Pt(+) elektrod byl tento jev pozorován jen ve velmi omezené 
míře. Příklad opotřebení elektrod je zobrazen na obr. 28. 
 
obr. 28 Destrukce Pt(mk) elektrod po měření v roztoku ferro-ferri kyanidu draselného. 
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6.10 Ověření povrchu elektrod pomocí SEM 
Jak již bylo uvedeno výše, reálná aktivní plocha elektrody se liší od plochy navržené. U 
čistých kontaktů vyrobených tlustovrstvou technologií nelze nikdy dosáhnout absolutní roviny 
finální vrstvy. Tyto nerovnosti dané porézností materiálu následně způsobují rozdíl mezi 
geometrickou a reálnou velikostí aktivní plochy. Nanostruktura vzniklá nástřikem uhlíkových 
nanotrubic na povrch elektrod pak tento rozdíl ještě znásobí. 
Rozdíly v topologii čistých a nastříkaných elektrod byly zkoumány pomocí rastrovacího 
elektronového mikroskopu Tescan Mira II (Tescan a.s., Česká republika). Na obr. 29 je 
snímek tlustovrstvého platinového kontaktu pracovní elektrody při zvětšení 5000x a 20000x. 
Jak je z obrázku vidět, už na tlusté vrstvě vznikají nehomogenity tvořené platinovými 
krystalky. Proto se reálný a navržený povrch liší. 
       
obr. 29 Čistý platinový kontakt zvětšení 5000x (vlevo) a 20000 x (vpravo). 
Na obr. 30 je zobrazení vrstvy nástřiku uhlíkových nanotrubic na povrch elektrod při 
stonásobném zvětšení. Na obrázku vlevo je elektroda s nástřikem 1 ml uhlíkových nanotrubic. 
Je vidět že pod tmavým terčíkem (uhlíkové nanotrubice) prosvítá světlejší terčík (platina). 
Oproti tomu na obrázku vpravo je vidět pouze tmavá struktura tvořená uhlíkovými 
nanotrubicemi. 
Na obr. 31 jsou zobrazeny přechody nástřiku ze  substrátu z korundové keramiky (Al2O3) 
na platinový kontakt. Vlevo je opět elektroda s nástřikem 1 ml uhlíkových nanotrubic 
zvětšená 2000x. Přechod ze substrátu na platinový kontakyt je velmi dobře viditelný. Na 
obrázku vlevo je pak elektroda s nástřikem 5 ml uhlíkových nanotrubic. Přechod mezi 
nástřikem na substrátu a platinovém kontaktu již není tak dobře viditelný, protože stříkaná 
vrstva je již „velmi“ silná. Rozdíly v nástřiku na obou výše zmíněných podkladech jsou 
zobrazeny na obr. 32 (1 ml) a obr. 33 (5 ml). Je vidět že na Pt podkladu je nástřik 
homogennější, protože na něm ulpívá snáze než na Al2O3. 
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obr. 30 Elektrody s nástřikem 1 ml uhlíkových nanotrubic (vlevo) a 5 ml (vpravo). Zvětšeno 100 x. 
    
obr. 31 Přechod nástřiku uhlíkových nanotrubic z Al2O3 na Pt kontakt. Nástřik 1 ml (vlevo), 5 ml (vpravo). 
Al2O3 
Pt 
Al2O3 
Pt 
přechod přechod 
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obr. 32 Vrstva uhlíkových nanotrubic z nástřiku 1 ml na Al2O3 (vlevo) na platině (vpravo). 
obr. 33 Vrstva uhlíkových nanotrubic z nástřiku 5 ml na Al2O3 (vlevo) na platině (vpravo). 
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6.11 Shrnutí výsledků 
Z voltamogramů uvedených v kapitole 6.5 je vidět, že proudová odezva u Pt(mk) elektrod 
v základním elektrolytu (KCl) je už při slabém nástřiku uhlíkových nanotrubic (1 ml) oproti 
čistému Pt(mk) o hodně větší. U elektrod realizovaných na Pt(+) kontaktu je rozdíl v základní 
odezvě při slabém nástřiku nanotrubic (1 ml) menší. Tento jev je dán poměrem podkladové a 
nástřikem realizované plochy pracovní elektrody. U Pt(mk) pracovních elektrod je základní 
plocha kontaktu Anav = 0,4 mm
2. Uhlíkový nástřik je však na malý kontakt proveden ve tvaru 
kruhové plochy o poloměru cca 1.5 mm s geometrickou plochou 7,1 mm2. Tím dojde i přes 
nanesení tenké nehomogenní vrstvy nanotrubic k velkému zvětšení aktivní plochy elektrody. 
U Pt(+) pracovních elektrod je základní plocha kontaktu Anav = 7,1 mm
2 a nástřik je tak 
realizován na téměř stejné ploše. Proto se voltamogramy u slabého nástřiku a čistého Pt(+) 
kontaktu příliš neliší. Jak je z  obr. 16 a obr. 17 vidět, při nástřiku silné vrstvy (5 ml) u obou 
typů kontaktů, je základní proudová odezva velmi velká a případná detekce některých látek 
by tudíž byla obtížná. 
V kapitole 6.6 je posuzována proudová odezva jednotlivých typů elektrod při cyklické 
voltametrii v 2,5mM roztoku ferro-ferrikyanidu draselného. Dle teoretických poznatků 
zjištěných v odborné literatuře by měla plocha elektrody při různých hodnotách rychlosti 
polarizace vycházet stejně. Tento předpoklad se měřením podařilo potvrdit, jak je ukázáno v 
tab. 3 a tab. 4. Případné odchylky jsou způsobeny možnou chybou při odečítání proudů píků 
v programu NOVA 1.9. 
Elektrody byly též posuzovány z hlediska reverzibility. Oba typy elektrod při žádném 
měření nesplnily podmínku reverzibility a to vzdálenost potenciálů píků ΔE < 59 mV, viz tab. 
13 a tab. 14. U Pt(+) pracovních elektrod je vidět že jednotlivé proudové píky leží ve 
voltamogramech téměř přesně nad sebou, zatímco u Pt(mk) pracovních elektrod jsou 
rozloženy spíše náhodně. S přihlédnutím k průběhům uvedeným v teoretické části této práce, 
lze však oba systémy klasifikovat jako kvazi-reverzibilní s tím, že průběhy se více blíží 
reverzibilnímu než ireverzibilnímu systému. 
Pro vzájemné porovnání elektrod byly u všech elektrod spočítány velikosti aktivní plochy 
a srovnány v tab. 12 a obr. 20, obr. 21. Jak je na první pohled zřejmé u elektrod realizovaných 
na Pt(+) podkladu je velikost plochy téměř lineárně závislá na tloušťce (množství???) 
nástřiku. Jedinou výjimku tvoří aktivní plocha při nástřiku 3 ml uhlíkových nanotrubic. Pro 
vyloučení chyby při výrobě byla proto celá série vyrobena ještě jednou a hodnoty aktivní 
plochy vycházejí v obou případech stejně. Naopak u elektrod na Pt(mk) podkladu je velikost 
plochy spíše chaoticky rozložená. Během měření měla nastříkaná vrstva uhlíkových 
nanotrubic tendenci se odlupovat. Tím ovšem docházelo k zmenšování plochy, zkreslování 
měření a kontaminaci roztoku, což jsou nežádoucí jevy. 
V kapitole 6.7 je dokumentováno měření elektrod metodou elektrochemické impedanční 
spektroskopie. Z grafů (obr. 24, obr. 25) je zřejmé, že čím větší má elektroda aktivní plochu 
(korespondující s tloušťkou nástřiku), tím nižší je její impedance. 
V kapitole 6.8 je provedeno experimentální vyhodnocení reprodukovatelnosti výroby 
pracovních elektrod metodou stříkání. Z výsledků je zřejmé, že velikost aktivní plochy roste 
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směrem od krajů substrátu ke středu, viz obr. 27. Tato skutečnost vedla k zamyšlení nad 
samotnou technologií nástřiku uhlíkových nanotrubic na povrch elektrod. Elektrody byly 
stříkány manuálně dvojčinnou stříkací pistolí (regulace proudu vzduchu tryskou a průniku 
roztoku do trysky). Při manuálním stříkání nelze ani při maximální snaze přesně dodržet sklon 
trysky k podložce se substráty, rychlost pohybu rukou ani konstantní vzdálenost. Tyto faktory 
tak mohou nepříznivě ovlivnit výslednou vrstvu. Dalším faktorem určujícím kvalitu nástřiku 
je zpracování upínáku šablony pro stříkání. Je-li upínák vysoký, či deformovaný může při 
stříkání pistolí docházet k podstříkávání šablony, nebo mohou vzniknout vzduchové víry. 
Tyto víry pak způsobují nerovnoměrné nanášení roztoku na povrch a přispívají k již výše 
zmiňovaným negativním faktorům ovlivňujících homogenitu nanesené vrstvy. 
V kapitole 6.9 byly jednotlivé elektrody porovnány pomocí rastrovacího elektronového 
mikroskopu. Jak je z obr. 29 vidět, i samotný čistý tlustovrstvý platinový kontakt je značně 
porézní a tudíž je zřejmé, že se bude lišit i jeho geometrická a reálná aktivní plocha. Z obr. 30 
je jasně vidět vliv nástřiku na sílu vrstvy. Při nástřiku 1 ml má platinový podklad tendenci 
prosvítat pod nástřikem. Naopak při nástřiku 5 ml je vrstva již tak silná že jsou vidět pouze 
uhlíkové nanotrubice. Tento fakt se následně projevil i ve velikosti výsledné aktivní plochy. 
Stejně tak je tomu i u přechodu nástřiku z jednoho podkladu na druhý (Al2O3 - Pt(+)). U 
nástřiku 1 ml je na rozhraní těchto dvou podkladů jasně viditelný přechod. U nástřiku 5 ml je 
přechod také znatelný, ale v mnohem menší míře. Z obr. 32 a obr. 33 lze vypozorovat, že 
nástřik lépe drží na platině než na Al2O3. To je dáno zejména porozitou jednotlivých povrchů. 
Tento fakt byl potvrzen i během měření, kdy docházelo k odpadávání některých aktivních 
vrstev z Pt(mk) kontaktu (viz obr. 28). 
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Závěr 
Cílem práce bylo prostudování technologie tlustých vrstev pro konstrukci pracovních 
elektrod elektrochemických senzorů a elektroanalytických metod pro detekci látek 
v roztocích.  Metodou stříkání měly být realizovány různé pracovní elektrody senzorů tvořené 
uhlíkovými nanotrubicemi a následně opticky a elektrochemicky charakterizovány. Na 
základě provedených měření měl být určen nejvhodnější typ pracovních elektrod pro 
reprodukovatelné elektrochemické analýzy. 
Dle zadání byly navrženy a vyrobeny pracovní elektrody elektrochemických senzorů na 
dvou různých typech podkladu - platinovém terčíku a malém platinovém kontaktu. V obou 
případech byly podklady modifikovány nástřikem uhlíkových nanotrubic a to v pěti různých 
koncentracích - 1 ml, 2 ml, 3 ml, 4 ml a 5 ml.  
Tyto elektrody byly následně charakterizovány metodou cyklické voltametrie a 
elektrochemické impedanční spektroskopie. Měření cyklické voltametrie probíhalo pro 
každou elektrodu při šesti různých hodnotách rychlosti polarizace. Z naměřených hodnot byly 
vypočítány velikosti aktivní plochy všech použitých pracovních elektrod o konkrétních 
vrstvách nástřiku uhlíkových nanotrubic.  
Analýza elektrod pomocí SEM ukázala, že na Pt podkladu je nástřik homogennější, 
protože na něm ulpívá snáze než na Al2O3. Což je dáno především porozitou těchto materiálů. 
Při porovnání elektrod s různým nástřikem lze pozorovat, že u elektrody s nástřikem 1 ml je 
pod tmavým terčíkem (uhlíkové nanotrubice) vidět světlejší terčík (platina). Oproti tomu u 
elektrody s nástřikem 5 ml je vidět pouze tmavá struktura tvořená uhlíkovými nanotrubicemi. 
Stejně je tomu i u porovnání viditelnosti přechodu mezi nástřikem na Al2O3 a platině. Získané 
snímky potvrzují závislost velikosti aktivní plochy elektrody na vrstvě nástřiku. 
Na základě srovnání elektrod na platinovém kroužkovém a platinovém malém kontaktu, 
byly vybrány jako nejvhodnější elektrody na platinovém kroužkovém kontaktu Pt(+) 
s vrstvou nástřiku méně či rovno 3 ml. Důvod k výběru tohoto typu lze zhodnotit z několika 
hledisek. 
Šířka základní křivky a výška píku: u všech elektrod s vrstvou nástřiku větší než 3 ml 
byla při měření CV v základním elektrolytu základní proudová odezva poměrně vysoká 
základní křivka, což může způsobovat komplikace při měření některých látek nebo při měření 
nízkých koncentrací. V poměru velikosti aktivní plochy ku výšce píku lze tedy doporučit 
elektrody s nástřikem uhlíkových nanotrubic méně či rovno 3 ml. 
Lépe definovaná aktivní plocha: aktivní plocha u Pt(+) elektrod je, až na jednu výjimku, 
téměř lineárně závislá na vrstvě nástřiku. U druhého typu elektrod jsou velikosti aktivních 
ploch spíše náhodnými hodnotami. 
Mechanické hledisko: nástřik uhlíkových nanotrubic na platinovém kroužku lépe drží a 
nemá tendenci odlupovat se při měření do roztoku, jak je tomu u druhého typu elektrod. Tento 
fakt jednak znehodnocuje měřicí roztok a za druhé i mění vlastnosti elektrody během měření, 
což je jev, který by měl být co nejvíce eliminován. 
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